^^S^L'TA @ ORIS PATENTOWY ®PL ©162441 




@B1 



Urz^dPatento^ 
Rzeaypospolitej Polskiej 



Numerzgloszenia: 283199 



^ Dataz^zenia: 03.01.1990 



51) Inta : 

C07D 319/06 
C11D1/26 



^ Spos6b wytwarzania nowych powierzchnlowo aktywnych 8larczan6w sodowych 
54) pochodnych 2,5-di oraz 2,2,5-trlpodstawlonych 5- hydroksymetylo *1 ,3-d]oksan6w 



^) Zgtoszenie ogloszono: 


@ 


Uprawniony z patentu: 


15.07.1991 BUP 14/91 




Politechnika Wroctawska, Wroclaw, PL 


^) 0 udzieleniu patentu ogloszono: 


@ 


Twdrcy wynalazku: 


31.12.1993 WUP 12/93 




Andrzej Piasecki, Wrocfaw, PL 






Bogdan Burczyk. Wroctew, PL 






P^omocnik: 






PolitechnikaWrocfawska, Dzia^ 






Wynalazczotel i Ochrony Palentowei, 






Rzecznik pat. D. Guzikowska, 






50^70 Wrodaw. PL 



CO 
r- 

CM 
(0 



\5T) 1. Sposob \*ytwaizanla nowych powlerzchnlowo 

aktywiijrch slarczanow sodowych pochodnych 2.5-dl- 
oraz 2,2,5-tilpodstawtonych 5-hydroks3(melylo-l,3-dlo- 
ksanow o ogoEnym wzorze 1. w ktdrym stanowi prosty 
lub rozgaJ^oiw tericuch w^glowodorow CaH2a+ 1 . w kto- 
lyma staipwi Uczb^ od 5 do 15 lub podstawnlk aMofe- 
nybwy R C6H4, w ktorym R stanowi prosty lub 
lo^gal^ony laricuch wqglowodMxjwy CbH2b+i, w Jctdiym 
b stanowi. uczb<5 od 0 do 12. R^ stanowi H, prostjr lub 
rozgaJezJony laricuch w?dowodoitMyCcH2c+i, w ktbiym 
■ c stanowi Uczb^ od 1 do 8, b^ R 1 stanowi^ l^cznle 
podstawnjk cykloal^owy CdH2d» w ktoiym d stanowi 
hcA^ od 5 do 12, Ic stanowi Iguncuch w^owodorowy 
CJl2c+i» w ktoiym e stanowi Ilczb^ 1 lub 2, znamienoy 
tym, ze ppchoane 1.3-dloksanu o ogolnym wzorze 2, w 
ktoiym R . R , ^ maj4 powyiej podane znaczenla, w 
roztworze rozpuszczalnlka, najleplej czteiochlorkuwi^gla. 
zawleray^ccgo dodatek plrydyiy, w temperaturze 260- 
320 K, nallepiej 270-280 K, poddaje sl^ r^c|lz kwasem- 
chlorosulfonowym, przy czym stosunek molowy pochod- 
nej 1,3- dioksanu do kwasu chlorosulfonowego 1 do pliy- 
dyny zawlera sIq w granlcach od 1:1:2.1 do 1:1.1:2.5, a 
po zadconczonej reakcjl z mieszanlny rcakcyjne) odparo- 
wlije slQ pozpuszczalnlk 1 pozostalosc wprowadza sIq do 
alkoholowo-wodnego. roztworu NaOH. NaHCOa lub 
NaaCOs. a po odpaxowanlu rozpuszczalnlka, utwoizone 
powlerzchnlowD aktywne slarczany sodowe oczyszcza sIq. 



0— CH2/R^ 
O-c'H^'^GHgOSOaNa 



wzor 1 



Sposob wytwarzania nowych powierzchniowo aktywnych siar- 
czanow sodowych pochodnych 2,5-di- oraz 2,2,5-tripodstawio- 
nych 5-hydroksymetylo-l,3-dioksan6w 



Zastrzezenia patentowe 

1 Spos6b wytwarzania nowych p6werzchiiow6 aktywnych sarczan6w sodowych po- 
chodnych 2,5-di- oraz 2,2^-tripodstawionyGh 5-hydroksynietyl6-.U-dioksan6w o. og61nym. 
wzorze 1, w ktdrym stanowi prosty lub rtzgaleziony tancuch weglowodorowy G^Hza+u w 
ktdrymastanowiliczbeodSdo ISlubpodstawnikaUdlofenylowyR C6H4, wkt6rymR stanowi 
prosty lub rozgalQziony iaficucb w^glowodorowy CbH2b+i,. w kt6rym b stanowi Uczbe od 0 do: 
12, R"* stanowi H, prosty lub rozgaleziony laicuch weglowodorowy CcH2cf 1, w kt6rym c stanowi^ 
vliczbe od 1 do 8, b^dz R^ i.R^ stanowi^ l^cznie podstawnik cykloalkUowy CaHaa, w kt6rym d; 
stanowi liczbo od 5 do 12, R^ stanowi lancuch w^glowodorowy CeH2c+u w kt6rym e stanowi 
Uczbe 1 lub 2, znamienny tym, ie pochodne 1,3-dioksanu 0 og6hiym wzorze 2, w kt6rym R 
R^, IT maj4 powyzej podane znaczenia, w roztworze rozpuszczalnika, hajlepiej czterochlorku 
wegla, zawieraj^go dodatek pirydyny, w temperaturze 260-320 K, najlepiej 270-280 K, 
poddaje sie reakcji zkwasem chlorosulfonowym, przy czym stosunek molowy pochodnej 1,3- 
dioksanu do kwasu chlorosulfonowego i da pirydyny iawiera sie w granicach od 1:1:2.1 do 
1:1.1:2.5, a po zako6czonej reakcji z mieszaniny reakcyjnej odparowuje sie rozpuszczalnik i^ 
pozostalo^d wprowadza sie do alkoholowo-wodnego roztwbru NaOH, NaHCOa lub Na2C03, a 
po odparowaniu rozpuszczalnika, utworzone powierzchniowo aktywne siarczany sodowe oczy- 
szcza si^. 

2. Spos6b wytwarzania nowych powierzchniowo aktywnych siaiczan6w sodowych po- 
chodnych 2,5-di- oraz 2,2,5-tripodstawionych 5-hydroksymetylo-U-dioksan6w 0 og6hiym 
wzorze 1, w kt6rym R^ stanowi prosty lub rozgaleziony ladcuch weglowodorowy CJii^u w 
kt6rymastanowiliczbeod5do 15 lub podstawnik alkiloferiylowy R C6H4,w stanowi 
prosty lub rozgaieziony lancuch woglowodoiowy ChBiM, w kt6rym b stanowi liczbe od 0 do 
12, R stanowi H, prosty lub rozgaieziony lancuch w§glowodorowy CcH2c+i, w kt6rym c stanowi 
liczbe od 1 do 8, Hdi R^ i R^ stanowi lacznie podstawnik cykloalkilowy CdH2d. w ktfiiym d 
stanowi liczbe od 5 do 12, R^ stanowi lancuch weglowodorowy CeH2e4-i, w ktdrym e stanowi 
liczbe 1 lub 2, znainienny tym, ze pochodne 1,3-dioksanu 0 og6hiym wzorze 2, w kt6rym R , 
R^ R^ maja. wyzej podane znaczenie, w roztworze rozpuszczalnika, najlepiej czterochlorku 
wegla, w temperaturze 260-320 K, najlepiej 270-280 K, poddaje sie leakcji z tr6jtlenkiem siarki, 
korzystnie w postaci kompleksu tr6jtlenek siarki-pirydyna, przy czym stosunek molowy pochod- 
nej 1,3-dioksanu do tego kompleksu zawiera sie w granicach od 1:1 do 1:1, 1 a po zakortczonej 
reakcji z mieszaniny odparowuje sie rozpuszczahiik i pozostidold wprowadza do alkoholowo- 
wodnego roztworu NaOH, NaHCOs lub Na2C03, a po odparowaniu rozpuszczalnika wytworzo- 
ne powierzchniowo aktywne siarczany sodowe ewentualnie oczy^za sie. 



Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania nowych powierzchniowo aktywnych 
siarczan6w sodowych pochodnych 2,5rdi- oraz 2,2,5-tripodstawionych 5-hydroksymetylQ-l,3- 
dioksan6w 0 og6hiym wzorze 1, w kt6rym R^ stanowi prosty lub rozgaieziony laiicuch weglo- 
wodorowy CaH2a4.i, w kt6rym a stanowi Uczbe od 5 do 15 lub podstawnik alkilofenylowy 
R'*C6H4, w ktfirym R"^ stanowi prosty lub rozgaieziony laficuch weglowodorowy CbH2b+i, w 
kt(5rym b stanowi liczbe od 0 do 12, R^ stanowi H, prosty lub rozgaieziony Mcuch weglowodo- 
rowy CcH2c+i, w kt6rym c stanowi Uczbe od 1 do 8, badz R^ i IT stanowi^ l^cznie podstawnik 




162441 3 

cykloalkilowy CdH2d. w kt6rym d stanowi liczbe od 5 do 12, stanowi ladcuch wcglowodo- 
rowy CcH2c+i, w kt6ryin e stanowi liczbe 1 lub 2. 

Pochodne te wykazuj^ aktywno^ powierzchniow^ na granicach miedzyf azowych i dzi^ki 
temu niog4 znalezd zastosowanie jako sktadniki aktywne ^rodk6w pior^cych,. zwilzaj^ych^ 
sp^niaj^cych, emulguj^ych, m>'j^ych, dyspergujacych, samodzieliiie lub w mieszaninach z 
innymi zwi^zkami powierzchniowo aktywnymi, 

Istota wynalazku polega na tym, ze pochodh^ 1,3-dioksanu o ogdinym wzorze 2, w kt6rym 
R\ R^, R^ maja wyzej podane znaczenia, w roztworze rozpuszczalnika, najlepiej czterochlorku' 
wegla, zawieraj^cego dodatek pirydyny, poddaje sie reakcji z kwasem chlorosulfonowym przy: 
czym stosunek molowy pochodnej 13* dioksanu do kwasu chlorosulfonowegp i do piiydyny 
zawiera sie w granicach od 1:1:2.1 do 1:1.1:2.5, bqdz pochodn^ l,3-di6ksanu w roztworze. 
rozpuszczalnika, najlepiej czterochlorku wegla, poddaje si§ leakcji z tr6jtlenkiem siarki, korzy- 
stnie w postaci kompleksu: trdjtlenek siarki-pirydyna, przy czym stosunek molowy pochodnej v 
1,3-dioksanu do kompleksu tr6jtlenek siarki-pirydyna zawiera sie w granicach od 1:1 do 1:1.1,. 
najlepiej w temperaturze 270-280 K, a po zakoiiczonej reakcji odparowuje sIq rozpuszczalnik i- 
pozostalo^ wprowadza sie do alkoholowo-wodnego roztworu NaOH, NaHCOs lub NaaCOs, a: 
po odparowaniu rozpuszczalnika utworzone powierzchniowo aktywne siarczany sodowe po^ 
chodnych 13'dioks2inu ewentualnie oczyszcza si^ ogdhiie przyjetymi sposobami. 

Zasadniczymi korzyfciairii wynikaj^cymi z zastosowania ' sposobu wytwarzania no-; 
wych, powierzchniowo aktywriych siarczan6w sodowych pochodnych 13-dioksanu o og61- 
nym wzorze 1 wedhig wynalazku sa: wytwarzanie latwo degradowalnych chemicznie 
zwi^zk6w powierzchniowo aktywnych ze wzgl^du na obecno5<5 w ich cz^teczkach wiazania 
acetalowego, co czyni je malo uciazliwymi dla Srodowiska naturalnego, wysoka aktywno^d 
powierzchniowa produkt6w, ddstepno^d surowc6w, latwo^ pro wadzenia reakcji siarczano- 
wania, wysoka a czesto ilofeiowa wydajno^ reakcji oraz iatwoid oczyszczania produkt6w . 
koficowych. 

Przedmiot wynalazku jest obja^niony w przykladach wykonania nowych powierzchniowo 
aktywnych siarczan6w sodowych pochodnych 1,3-dioksanu oraz na rysunku^ na ktdrym 
schemat 1 przedstawiareakcje pochodnej l,3^dioksanu z kwasem chlorosulfonowym, nato- 
miast schemat 2 przedstawia reakcji pochodnej 1,3-dioksanu z kompleksem tnSjtlenek 
siarki-pirydyna, prowadz^cych po zalkalizowaniu za pomoc^ NaOH, NaHCOs lub NaCOs, 
do diastereomerycznych mieszanin powierzchniowo aktywnych siarczan6w sodowych po- 
chodnych 1,3-dioksanu. 

P r z y k I a d L Do roztworu 0.050 kg (0.217 mola) raieszaniny diastereomerycznych . 
pochodnych 2-hej)tylo-5-hydroksymetylo-5- metylo-l,3-dioksanu w 0.4 dm^ czterochlorku . 
wQgla.i 0.044 dm pirydyny wkrapla sie w temperaturze 270-275 K w d^gu I godz. 0.0265 kg 
(0.228 mola) kwasu chlorosulf onowego, intensywnie mieszaj^c mieszanin^ reakcyjn^. Po wkro- 
pleniu c^o^ci kwasu chlorosulfonowego raieszanie kontynuuje sie dodatkowo przez 3-4 godz. 
podnoszqc stopniowo temperature reakcji do temperaturyjpokojowej. Po odparowaniu rozpusz- 
czalnika, pozosta}o&5 wprowadza sie stopniowo do 0.4 dm alkoholowo-wodnego (3: 1) roztworu = 
zawieraj4cego 0.0185 kg (0.463 mola) NaOH, w temperaturze 270-275 K. Po odparowaniu 
rozpuszczalnika, stal4 pozostaloSd przemywa si§ 4x0,15 dm^ wrz^cego alkoholu etylowego. Po 
odparowaniu rozpuszczalnika i/lub krystdizacji z iikladu alkohol efylowy: alkohol izopropylo- 
wy = 1 :3, uzyskuje sie 0»0703 kg (97.5% mpl) mieszaniny diastereometrycznych powierzchnio- 
wo aktywnych siarczan6w sodowych 2-heptvlo-5-hydroksymetylo-5-metylo- 1,3- dioksanu o 
og6hiym wzorze 1, w kt6rym R^ = u-CtHis, R = H, R = CH3. Wz6r sumaryczny Ci3H25S06Na; 
zawarto&5 C, H, S obliczona, odpowiednio, 46.98, 7.58, 9.63%; wyznaczona, odpowiednio, 46.8, 
7.8, 9.7%; temperatura topnienia 436.5 - 438.5 K (rozklad); napi^cie powierzchniowe 1% 
wodnego roztworu 49.1 mNm'\ 

P r z y k I a d n. Do roztworu 0.050 kg (0.1745 mola) mieszaniny diastereomerycznych 
pochodnych 2-undecylo-5- hydroksymetylo-5-metylo- 1,3-dioksanu w 0.4 dm^ czterochlorku 
wegla wprowadza sie przy intensywnym mieszaniu w temperaturze 275-280 K, porcjami, w 
ciogu 1 ,5 godz., 0.0306 kg (0. 192 mola) kompleksu tr6jdenek siarki-pirydyna. Po wprowadzeniu 
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calo&i kompleksu mieszanie kontynuuje sie dodatkowo przez 5-6 godz. podnosz^c stopnio- 
wo temperature reakcji do temperatury pokojowei. Po odparowaniu rozpuszczalnika pozo- 
stalo^d wprowadza si? stopniowo do 0.4 dnr alkoholowo-wodnego (3:1) roztwoni 
zawieraj^cego 0.1 mola Na2C03 w temperaturze 270-275 K. Po odparowaniu rozpuszczal- 
nika i pirydyny uzyskuje sie 0.0672 kg (99.1% mola) mieszaniny diastereomerycznych 
powierzchniowo aktywriych siarczan6w sodowych 2-undecylo-5-hYdroksyraetylo-5-mety- 
lo-l,3-dioksanu o og61nym wzorze 1, w kt6rym R = n-CiiH23,. R = H, R . = CHa- Wz6r 
siimaryczny CnHsaSOsNa; zawarto^dC, H, S obliczona, odpowiednio, 52.56, 8.56, 8.24%; 
wyznaczona, odpowiednio, 52.8.8.9,8.2%; temperatura topnienia. 433437 K (rozkiad); 
napiecie powierzchniowe 0.1% wbdnego roztworu 42,8 mNm" 

Przykiadin. Do roztwdru 0.050 kg (0.217. mola) mieszariiriy diastereomerycznych 
pochodnych 2-amylp-2-etylo-5- hydroksymetylo-5-metyl^ czterochlor- 
ku wegla wprowadza si^ przy interisywnym mieszaniu w temperaturze 275-280 K, porcjami, w 
ci4gu 2 godz., 0.0363 (0.228 mola) kompleksu tr6jtlenek siaiki-pirydyha. Post^pujac dalej 
analdgicznie jak w przykladzie H uzyskuje sie 0.055 kg (76.2% mol) mieszahihy diasteieome- 
ryczhych powierzchiiiowo akfywnycH siarczari6w sodowych 2-amylo-2-etylo-5-hydrolKymety- 
lo-5-mety Id- l,3-dioksahuo pg61riym wzorze l,wkt6rymR =h-C5Hii,R =C2H5, R =CH3. 
-Wz6r sumaryczny CisHasSOsNa; zawartoSd C, H, S obliczona, odpowiednio, 46.98 , 7.58 ,9.63%;: 
wyznaczona, odpowiednio, 47.0, 7:4, 9.5%; temperatura tppnienia468-472 K (rpzkiad); napiecie 
powierzchniowe 1% wodnego roztworu 54.2 mNm" . 

P r z y k I a d iV. Do roztworu 0.050 kg (0.216 mola) mieszaniny diaste^reomer^cznych 
pochodnych 2-/4-metyl6fenylo/-5- hydroksymetylo-5-etylo-l,3-dioksanu w 0.4 dm cztero- 
chlorku weglai 0.64 dm^ pirydyny^ wkrapla sie w temperaturze 270-275 K w ciagu 1,5 godz. 
0.0264 kg (0.227 mola) kwaisu;; bhlorosul^^ mieszaj^c mieszaniny 

reakcyjn^. Postepujac dalej analogicznie jak w przyldadzie I uzyskuje sie 0.0373 kg (51.0% 
mol) mieszaniny diastereomerycznych, powierzchniowo akty wnych siarczandw sodowych 
2-/4-metylofenylo/-5-hydroksymetylo-5-etylo- 1,3-dioksanu o ogdhiyiii wzorze 1, w kt6- 
rym R^ = R^C6H4, R^ = H, R^ = C2H5. R^^ = 4 - CHa. Wz6r sumaryczny. CuH^SOeNa; - 
zawartoi<5 C, H, S obliczona, odpowiednio, 49.70, 5.66, 9.46%, wyznaczona, odpowiednio, 
49.4, 5.9, 9.5%; temperatura topnienia 471.5-476 K (rozklad); napi^ie powierzchniowe 1% 
wodnego roztworu 58.5 mNm" . 
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^ -Naa,-2CsH6N O-CHj ^CHjOSOsNa 

schemat 1 



r2^^ O-O^^CH^OH ^O-C^lz^CHjOSOaH-NHsCs 



NoOH RV 



- CsHsN , -HiO ^O-CHa XHaOSOaNa 

schemat 2 



yO-CHa/R^ ; 

C V 
^ "^O-c'Hj'^CHgOSOsNa 

wzpr 1 

R^. /0-CH^/R^ 
wzor 2 . 
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